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O Brasil possui uma das maiores reservas minerais do mundo, tanto do 
ponto de vista quantitativo, quanto com relação à diversidade de minerais em toda sua 
extensão, grandes reservas de bauxita no Pará e reservas de cobalto em Goiás são 
exemplos inequívocos da riqueza que se aloja sobre nosso solo. Associados a estes 
minerais há metais com maior valor agregado, uma vez que são muito utilizados na 
indústria de ponta. Entretanto, o problema maior é que estes metais acabam se tornando 
subproduto. Uma das formas de se isolar estes metais é a extração por solvente, um dos 
processos hidrometalúrgicos mais eficientes no que diz respeito à seletividade dos 
metais complexados. Desta forma, o interesse pela síntese de substâncias orgânicas com 
capacidade complexante seletiva é cada vez maior. A capacidade de complexação de 
tais extratantes pode inclusive sere avaliada previamente por modelagem molecular.  
Dada a importância dos extratantes minerais, foi realizada a síntese de uma 
nova salicilaldoxima, utilizando três rotas sintéticas, uma das quais, é composta por 
apenas duas etapas com ótimos rendimentos.  A 5-octiloxi-salicilaldoxima apresentou 
maior eficiência na complexação com cobre quando comparado com extratantes 
disponíveis no mercado. Desta feita, existe a possibilidade do Brasil se tornar 
independente da importação deste insumo. 
 
Palavras-chave:  





1.1 Aspectos históricos 
A sociedade apresenta enorme dependência dos metais, setores como construção 
civil; indústrias de bens de consumo; transportes de todos os modais, ferroviário, rodoviário 
e aquaviário não se mantêm ativos se não forem supridas as suas necessidades de metais. 
Mesmo que algum equipamento não seja feito de metal, foi necessária com certeza a 
utilização de equipamentos e ferramentas para a sua fabricação. 
O histórico dos primeiros contatos do homem com os metais suscita 
divergências entre os arqueólogos, mas acredita-se que no Período Neolítico ou Idade da 
Pedra Polida vários povos vivenciaram o embrião da metalurgia, às vezes de forma 
acidental. O ouro e a prata foram alguns dos primeiros metais a serem descobertos, pois 
existiam no seu estado nativo, isto é em sua forma pura, são poucos os metais que ocorrem 
desta forma (FILHO, 1981).  Não é só pelo seu brilho e resistência à oxidação que o ouro 
passou a ser um dos metais mais explorados, mas também pela sua distribuição quase que 
uniforme pela superfície da terra.  Com relação ao cobre, algum observador astuto percebeu 
o seu derretimento em alguma fogueira feita sob pedras contendo minério cúprico. 
Várias técnicas primitivas foram desenvolvidas no período neolítico, pois é 
quando surgem as primeiras cidades. Quando isto aconteceu o campo viu a necessidade de 
produzir alimentos para a cidade. A ceifa que antes era confeccionada de madeira e sílex, 
quebrando com frequência e interrompendo, assim, a colheita, passou a ser feita de metal, 
aumentando a eficiência na colheita de alimentos. Era a transição da Idade da Pedra para a 
Idade dos Metais. 
Dada a importância dos metais para a humanidade, o limiar do tempo entre a 
pré-história e a história foi definido como Idade dos Metais, dividido entre Idade do Cobre, 
Idade do Bronze e Idade do Ferro. Cada um destes períodos é marcado por situações e 
processos que remetem a descoberta ou isolamento destes metais. O cobre foi o primeiro 
metal a ser explorado, devido a sua quantidade e também pelo fato de ser facilmente 
martelado lhe conferindo endurecimento e dando lhe forma de utensílio. 
 Por volta de 4000 a.C. surge a primeira liga metálica, feita entre cobre a 
arsênio, posteriormente o arsênio foi substituído por estanho, conferindo maior dureza e 
resistência quando comparado ao cobre. Os egípcios já distinguiam as temperaturas de 
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fusão de alguns metais, possibilitando-lhes a construção dos primeiros altos-fornos, e as 
primeiras técnicas de molde e fundição (RONAN, 2001). O ferro só foi utilizado em maior 
quantidade quando se descobriu uma maneira de extraí-lo do seu minério. Aquecendo o 
minério bruto em fornos primitivos, a “ganga” (impureza com menor ponto de fusão) era 
removida, restando uma mistura menos complexa com aspecto de esponja, a qual era 
trabalhada na bigorna, obtendo-se a partir daí diversas ferramentas e utensílios. Com 
relação a outros metais, na América Central os nativos utilizavam objetos de adoração, 
feitos com amálgama (liga) de mercúrio e com relação a prata, os Incas já contavam com 
um complexo sistema de aproveitamento deste metal (CHASSOT, 1994). 
Ao longo da história, as civilizações que dominavam técnicas de isolamento ou 
tratamento dos metais se firmaram como impérios. Como exemplo, cita-se que 220 anos 
antes de Cristo a região da Gália (compreende hoje o território da França e algumas partes 
da Bélgica, Alemanha e Itália) foi ocupada pelos romanos, porque já conheciam o 
tratamento térmico de metais, de modo que, suas espadas eram mais resistentes. O 
tratamento térmico que os romanos utilizavam nesta época, se refere à têmpera, que é o 
resfriamento brusco da espada após ser moldado com ferro fundido. Nas chamadas guerras 
médicas, os conflitos entre Grécia e Pérsia, chegaram ao fim quando os gregos através de 
uma técnica chamada revenido, passaram a produzir lanças, espadas e chisels com caráter 
dúctil e com alguma elasticidade, conferindo excepcional resistência a estas armas. O 
histórico da supremacia de nações firmadas com o domínio das técnicas atravessa o tempo, 
tanto que recentemente, por volta de 1940, os Estados Unidos não pouparam esforços para 
desenvolverem técnicas hidrometalúrgicas para obtenção de urânio, usado para a produção 
da bomba, que foi lançada sobre Hiroshima e Nagasaki (HABASHI, 1999).  
Os conhecimentos acerca de técnicas metalúrgicas são apontados em tratados 
importantes como o Pyrotechnia escrito por volta de 1530. Além deste, outros dois tratados 
foram importantes para a divulgação de tais técnicas, um escrito por Lazarus Ercker (1574), 
e De re metálica de Gerog Bauer (1555). Deste modo, a metalurgia se define como uma 






1.2 Processos de isolamento e obtenção dos metais 
Os três processos utilizados para se isolar ou purificar os metais são: pirometalurgia, 
hidrometalurgia e eletrometalurgia (Figura 1). O primeiro é o mais antigo, o processo 
consiste no uso da temperatura para se obter o metal livre, com o aquecimento do minério 
para provocar reações de decomposição e eliminação de substâncias voláteis. Estes 
procedimentos recebem os nomes de calcinação e ustulação. Os processos 
hidrometalúrgicos como o próprio nome sugere, ocorrem em meio aquoso, e os 
eletrometalúrgicos são utilizados na extração, mas principalmente no refino de metais. A 
eletrometalurgia consiste na dissolução do metal sob a forma de íons metálicos que, 
submetidos a um campo elétrico, os íons positivos são atraídos para o eletrodo negativo 
(cátodo), onde captam elétrons e se depositam sob a forma de átomos neutros 
(FILHO,1981). 
 





1.2.1 Processos hidrometalurgicos 
O termo hidrometalurgia (Figura 2) designa processos de extração de metais nos 
quais a principal etapa de separação metal-ganga envolve reações de dissolução do mineral-
minério em meio aquoso. As aplicações tradicionais da hidrometalurgia incluem a produção 
de alumina, ouro, urânio, zinco, níquel, cobre, titânio, terras-raras, dentre outros 
(CIMINELLI, 2006), e são muito úteis quando o metal a ser extraído está presente em 
baixo teor nos minérios e quando se busca diminuir custos, pois o custo com energia 
elétrica é menor se comparado com os processos eletrometalúrgicos ou com combustível, 
se comparado com processos pirometalúrgicos. Talvez a solução usada em processos 
hidrometalurgicos mais antiga que se tem notícia seja a água-régia, que é uma mistura de 
ácido nítrico e ácido clorídrico na proporção de 1:3. Esta mistura foi desenvolvida pelo 
alquimista árabe Jabir (Geber), por volta do ano 721. Os dois primeiros processos 
hidrometalúrgicos foram a cianidação e o Processo Bayer, os quais propiciaram um grande 
aumento na produção de ouro e alumínio, respectivamente (HABASHI, 1999). 
 
Figura 2. Principais etapas do processo hidrometalúrgico. 
 
A solubilidade do ouro e da prata em soluções básicas de cianeto já era conhecida 
pelos químicos desde o século XVIII, porém a partir de 1887, McArthur e Forrest 
aplicaram esta técnica em minérios e a mesma se espalhou pelo mundo, contribuindo com 
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um incremento mundial na produção de ouro e prata (Figura 3). Embora seja uma técnica 
relativamente simples, é bom lembrar que nem todos os minérios de ouro são susceptíveis a 
esta técnica. Além do mais, os cianetos são tóxicos a todo tipo de vida animal, porque 
inibem o metabolismo do oxigênio. Mas o maior problema na utilização de cianetos 
consiste no lançamento dos efluentes resultantes de processos em larga escala em 
mananciais hídricos, resultando em altos níveis de concentração, infligindo efeitos 
altamente danosos à vida aquática, em especial aos peixes. (SOUZA & LINS, 1989). 
 
 
Figura 3. Incremento na produção de ouro e prata devido ao processo de cianetação  
(HABASHI, 1993). 
 
Dentre os países que hoje se distinguem como grandes produtores de metais via 
processos hidrometalúrgicos, bem como grandes exportadores de tecnologia têm-se a 
Austrália e o Canadá. (CIMINELLI, 2006). 










Tabela 1. Relação de metais obtidos a partir dos seus respectivos minérios e o processo 
hidrometalúrgico utilizado. 
Metal Minério Preparação Lixiviação Tratamento do 
Licor/Recuperação do 
Metal 
Al Bauxita Britagem e 
moagem 
Sob pressão com 
NaOH 
Precipitação do Al(OH)3, 
calcinação, eletrólise em 











- Em pilhas Extração por solventes, 
seguida de 
eletrorrecuperação 













Com NaCN e 
injeção de ar 
Precipitação com Zn ou 
















Com H2SO4 Precipitação do ferro e 
cementação de metais 











Amoniacal ou sob 
pressão com H2SO4 
Precipitação como 
carbonatos, dissolução 
ácida, Extração por 
Solvente, 
Eletrorrecuperação. 
Fonte: (FILHO, 1981).  
 
1.2.2 Extração por Solvente-SX. 
O tratamento do licor obtido na etapa de lixiviação envolve processos tais como: 
precipitação, adsorção em carvão ativado ou em resinas poliméricas de troca iônica e 
extração por solvente – SX. O primeiro processo de extração por solvente como aplicação 
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em operações de refino foi direcionado para a obtenção do urânio e se iniciou por volta de 
1940.  Vinte anos depois, o cobre também era obtido através de operação com extração por 
solvente. 
 A maioria dos elementos da tabela periódica podem hoje ser recuperados por 
extração por solvente. Entre os anos de 1995-2005, os metais mais citados na literatura 
relacionados a este tipo de extração são: metais alcalinos (Rb, Cs); alcalinos terrosos (Be, 
Mg, Ca); metais de transição (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg); metais raros 
(Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, Al, Ga, In, Ti, Si, Ge, Sn, As, Bi, Se, Te); metais preciosos 
(Au, Ag, Ru, Ir, Pt, Pd, Rh); actinídeos (U, Th); lantanídeos (RITCEY, 2006). Esta é hoje 
uma das principais técnicas de separação, purificação e recuperação de metais, a qual vem 
sendo muito utilizada em escala industrial para metais terras-raras (YIN, et al., 2010; 
HIRAI et al.,2003). O processo consiste na adição de uma solução contendo uma 
substância orgânica (extratante) e um solvente orgânico a solução aquosa contendo 
diferentes metais, com o intuito de extrair o metal de interesse da fase aquosa para a fase 
orgânica. Esta técnica é baseada no coeficiente de partição de complexos organometálicos, 
em misturas heterogêneas compostas de uma fase aquosa, onde está presente o metal de 
interesse (podendo ser um efluente líquido ou uma lixívia a partir de resíduos sólidos ricos 
em determinado metal), e uma fase orgânica composta de um extratante (substância 
orgânica com alto poder de complexação de metais), de aditivos como agentes de 
transferência de fase, tensoativos e o solvente que completa a fase orgânica (COUTO, 
1999).  Depois deste processo o metal é recuperado obtendo-o na sua forma pura (GUPTA, 
1990).  
Em especial os processos de extração por solvente são muito úteis para minérios 
que apresentam misturas de metais, por exemplo, em uma mistura de nitratos de alumino e 
ferro, o alumínio é separado através de uma mistura de extratantnes conhecidos como 
DNNSA e EHPA. A separação do cobalto e níquel se faz através dos extratantes LIX63 e 
CYANEX 272.Já o gálio pode ser extraído de misturas complexas de minérios de alumínio 
através dos extratantes TTA e TOPO. (RITCEY, 2006). 
Uma substância orgânica atuará como extratante se possuir como propriedades: 
Eficiência em termos de seletividade para o metal e velocidade de transferência de fase; 
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Baixa solubilidade em água, tanto na forma livre como na forma complexada; Estabilidade 
na fase orgânica; Fácil recuperação do metal de interesse. 
As salicilaldoximas, estrutura vista na figura 4, são exemplos de extratantes usados 
nesses processos, pois o metal é complexado entre a hidroxila fenólica e o nitrogênio. A 
densidade de carga nessa região pode ser influenciada pelos grupamentos R na molécula 










Os objetivos deste projeto foram: 
 A síntese de uma nova salicilaldoxima, desenhada com base em estudos de 
modelagem; 
 A realização do teste de eficiência desta oxima frente a extratantes comerciais; 




Sintetizar novos extratantes, capazes de recuperar uma série de metais é um importante 
passo para a autossuficiência do país em relação aos processos de extração por solvente. „
 Preparar extratantes para cobre, níquel, molibdênio, germânio, paládio, gálio, zinco 
e terras raras é fundamental para a economia nacional, pois metais com alto valor agregado 
dificilmente são encontrados livres de outros metais e impurezas. E uma das formas de se 
obtê-los é através de extração por solvente.  
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O interesse por gálio tem crescido muito ultimamente, devido às suas propriedades 
opto-eletrônicas, que, em algumas aplicações, substitui com vantagens o silício, já que o 
arseneto de gálio é cinco vezes mais rápido do que o silício, no que se refere à propriedade 
de emitir ou detectar luz (COUTO, 1999). Porém minerais ricos em gálio são raros, 
consequentemente é quase sempre recuperado industrialmente como subproduto do 
processamento da bauxita. Assim como o cádmio que se encontra associado ao sulfureto de 
zinco, existem outras associações como cobalto-níquel; nióbio-tantalo; plutônio-urânio.  
O processo de extração por solventes (Figura 5) apresenta muitas vantagens, dentre 
as quais, a seletividade na recuperação de uma gama de metais, além de apresentar 
eficiência na recuperação destes metais em lixos eletrônicos, poupando o meio ambiente e 
mantendo continua a produção destes equipamentos. No caso baterias de celular, um 
levantamento feito na década passada mostrou que 80 % eram de níquel/cádmio contra 18 
% de hidreto metálico/óxido de níquel e 2% de íons lítio. As últimas baterias citadas 
representam risco ao meio ambiente, porém menor que as baterias de níquel/cádmio 
(BOCCHI et al, 2000). Estes metais podem ser recuperados por extração por solventes.   
 
 
Figura 5. Planta de extração por solvente, Fonte: CETEM 
 
Não é exagero falar que em um computador se encontra uma tabela periódica. Em 
celulares e computadores o número de elementos usados pode chegar a 40, dos quais 
muitos são metais pesados.  Alguns desses metais podem estar em “risco de extinção”, pois 
especialistas afirmam que indio, neodímio e lítio estão com reservas próximo de serem 
esgotadas. Por isso, estudos que visam a maximização da eficiência extração e recuperação 
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destes metais são importantes. O Progama das Nações Unidas para o meio ambiente em 
2012, chamou a atenção para o risco da extinção de uma série de metais (REDAÇÃO DO 
SITE INOVAÇÃO TECNOLÓGICA, 2010). 
Além das terras-raras que podem ser obtidas por processos de extração por solvente, 
o nióbio é outro elemento que pode impulsionar a economia brasileira, pois o Brasil detém 
97 % da produção mundial (Araxá e Catalão possuem as maiores minas), dos quais 80 % 
são exportados para os Estados Unidos. As propriedades do nióbio interessantes para a 
tecnologia de ponta são: Resistência a baixas temperaturas e alta pressão; otimiza o uso do 
aço; poderoso agente anticorrosivo; elasticidade e flexibilidade, usado também na produção 
de aço inoxidável e cerâmicas eletrônicas e recentemente na produção de supercondutores 
(NOGUEIRA, 2010).  
Na formação de complexos de coordenação há diversos fatores que influenciam a 
eficiência da reação, dentre os quais podemos destacar a densidade de carga negativa no 
sítio da molécula que ataca o metal, conforme a teoria de Lewis para reações ácido-base 
(CHAGAS, 2000). As hidroximas aromáticas são um exemplo de compostos que podem 
agir como extratantes de metais a partir da formação de complexos (SOMASUNDARAN, 
1987). Na salicilaldoxima, este efeito é aumentado devido a uma concentração de carga na 












Figura 6. Reação do equilíbrio entre a salicilaldoxima e sua forma iônica. 
 
  Dependendo dos substituintes (representados na Figura 1 por R e R‟), esta 
propensão à formação de complexos pode ser maximizada. No trabalho realizado por 
Elaine Fiad (FIAD, 2000), foram comparadas as densidades de carga da salicilaldoxima 
utilizando-se vários substituintes em diferentes posições com o software HyperChem 5.1, e 
chegou-se a quatro compostos com os valores mais significativos: 3-heptil-7- metoxi-




 Resumindo, dada a necessidade de aprimorar técnicas e obter novos extratantes para 
isolar metais de alto valor econômico, bem como a expansão de plantas de extração por 





4.1. Primeira rota sintética 
A escolha da rota sintética para obtenção de uma nova oxíma foi baseada em 
pesquisas em diversos bancos de dados, principalmente explorando a ferramenta Science 
Finder. Em um primeiro momento, a rota sintética escolhida foi a que segue (Esquema 1), 









































Esquema 1. Primeira rota sintética proposta para obtenção de uma nova salicilaldoxima. 
 
4.1.1. Reação de formilação 
 60 gramas de hidróxido de sódio foram solubilizados em 100 mL de água, em 
seguida 28 gramas de fenol foram adicionados mantendo a agitação e iniciando o refluxo, 
50 mL de clorofórmio foram adicionados por gotejamento através de um funil de adição, A 
reação foi acompanhada por cromatografia em camada fina, finalizando pela neutralização 
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do meio, extração com acetato de etila, utilização de sulfato de sódio para secagem, e 
evaporação em vácuo. 
A primeira etapa desta rota sintética foi a reação de formilação do fenol (Esquema 
2), de modo a obter o intermediário 2-hidroxi-benzaldeído ou salicilaldeído, pois o objetivo 
final consiste na síntese de salicilaldoxímas. Sabe-se que oxímas são obtidas a partir da 
reação entre carbonila e hidroxilamina (VOLLHARDT, 2004). A reação ocorre entre o 
fenol, um material de partida de baixo custo, em meio fortemente básico, com a utilização 
de clorofórmio. É uma reação que ocorre via carbeno, onde o dicloro carbeno, reage com o 
fenol, rico em elétrons, (Esquema 3) esta reação recebe o nome de Reimer-Tiemann, pois 






Esquema 2. Reação de formilação do fenol pela método de Reimer-Tiemann. 
 
 






4.1.2 Reação de nitração com energia micro-ondas 
 
 As reações de nitração aromática fazem parte do conjunto de reações classificadas 
como substituição eletrofílica aromática. Tradicionalmente, são feitas a partir de um 
substrato aromático e uma mistura de ácido sulfúrico 98% e ácido nítrico 65% (mistura 
sulfonítrica). Inicialmente, ocorre uma reação ácido-base entre H2SO4 e HNO3 que leva à 
formação do íon nitrônio (NO2
+
), espécie eletrofílica responsável pela reação de 
substituição eletrofílica aromática (MCMURRY, 2012). Porém, dado ao excesso de ácido, 
estas reações podem representar riscos de acidente, ou ainda corrosão do reator em escala 
industrial, além de problemas relacionados às questões ambientais. Uma das preocupações 
deste trabalho, e do grupo em que o mesmo foi desenvolvido é a redução e o descarte 
correto de resíduos, por isso, esforços foram feitos neste sentido, e um dos resultados 
alcançado nesta etapa, onde se obteve altos rendimentos na etapa de nitração, sem a 
utilização do ácido sulfúrico. 
A etapa de nitração do salicilaldeido (Esquema 4) foi desenvolvida com o uso de 
energia micro-ondas e uma solução a 10% de ácido nítrico no período de 1 minuto.  A 
mesma reação foi proposta como um experimento para alunos de graduação em disciplinas 
experimentais, e resultou em um artigo publicado na revista química nova (TEIXEIRA et 
al, 2010), A partir deste exemplo, observa-se que a utilização de energia micro-ondas em 













Esquema 4. Reação de nitração do salicilaldeído com energia micro-ondas 
 
As vantagens do uso de micro-ondas em reações químicas: 
 Redução do tempo de reação; 
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 Aumento do rendimento e pureza dos produtos; 
 Redução de reações colaterais; 
 Eliminação ou redução do uso de solventes; 
 Menor decomposição térmica; 
 Aumento da seletividade 
 
Etapa de separação dos isômeros 3 e 5 nitrosalicilaldeido 
 
Essa etapa foi realizada por mudança de pH do meio, ou seja a mistura dos dois 
isômeros foi solubilizada numa solução de hidróxido de sódio a quente, e deixou-se esfriar, 
de modo que apenas o isômero 5-nitrosalicilaldeido precipitou, em seguida foi feita a 
filtração, e por fim, a protonação de ambos os isômeros com uma solução de ácido 




Esquema 5.  Procedimento para nitração e separação dos isômeros formados. 
 
4.1.3 Obtenção de oximas 
 Neste trabalho 10 mmol de carbonato de sódio é solubilizado em 30 mL de 
etanol junto com 20 mmol de cloridrato de hidroxilamina e 10 mmol de 5-octiloxi-
salicilaldeido, a agitação é continua por 8 horas, evaporando-se parte do etanol no final da 
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reação e adicionando-se água gelada, de modo que ocorre a precipitação da 5-octiloxi-
salicilaldoxima, restando somente filtrá-la. 
 A reação entre carbonilas de aldeídos ou cetonas com hidroxilamina apresenta como 
produto oxímas (VOLLHARDT, 2004), que são importantes intermediários em síntese 
orgânica, e também apresentam diversas atividades biológicas como, por exemplo, como 
fungicidas e herbicidas, quase sempre se apresentam como sólidos cristalinos.  
Dentre as metodologias descritas na literatura visando a obtenção de oximas, 
podemos citar a reação entre o salicilaldeído com hidroxilamina, água e ácido 
perfluorheptanóico, tal síntese ocorre com transferência de fase (OSADCHENKO & 
TOMILOV, 2002), Uma metodologia apresentada por FAZELI e colaboradores foi a 
oximação de aldeídos livre de solvente (FAZAELI, et. al, 2007); ou por ainda a utilização 













Esquema 6. Obtenção de oxima a partir da carbonila de aldeído. 
 
4.1.4 Redução do grupamento nitro usando hidrogenação catalítica. 
 A necessidade de obter um grupamento diazônio, o qual oferece versatilidade 
sintética, levou a redução do grupamento nitro. A metodologia escolhida foi a redução 
utilizando hidrogenação catalítica, já que apresenta alto rendimento, além de ser uma 
reação limpa, evitando a formação de subprodutos. 
 0,5 gramas de salicilaldeído foram solubilizados em cerca de 15 mL de acetato de 
tila, acrescentado 0,10 equivalentes de Pd/C 10%, levando ao hidrogenador à pressão de 30 
psi por cerca de 3 horas. 
 Dentre outras metodologias para redução do grupamento nitro que foram realizadas 
cita-se a redução com ferro em meio ácido ou a utilização de cloreto de estanho e argila K-
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10 sob energia micro-ondas (VASS, 2001), mas a que apresentou melhor rendimento foi a 












Esquema 7. Redução do grupo nitro por hidrogenação catalítica. 
 
4.1.5 – Obtenção do do sal  diazônio 
 As arilaminas primárias, assim como as alquilaminas primárias, formam sais do íon 
diazônio na nitrosação. Porém, somente os sais de arildiazônio são consideravelmente 
estáveis, e podem ser armazenados em solução aquosa entre 0 – 5 ºC por um curto período 
de tempo. Os íons arildiazônio sofrem uma variedade de reações (Esquema 8), pois o 
nitrogênio molecular age como um grupo de saída e é substituído por outro átomo ou grupo 




Esquema 8. Obtenção do sal diazônio e sua versatilidade sintética. 
 
O sal de arildiazônio correspondente ao nosso estudo foi obtido, a partir das 









H2O / HCl / NaNO2
T: 0-5 ºC
 
Esquema 9. Obtenção do sal diazônio correspondente a nossa rota sintética. 
 
4.1.6 – Obtenção do fenol a partir do sal de diazônio 
Uma reação importante dos íons arildiazônio é a conversão em fenóis (Esquema 10).  
A solução aquosa ácida na qual o sal diazônio é preparado produz o fenol diretamente.  Um 
cátion arila provavelmente é gerado e depois capturado pela água que age como um 
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nucleófilo (CAREY, 2011). Porém, esta etapa produziu uma mistura complexa de difícil 











Esquema 10. Obtenção do fenol a partir do sal de arildiazônio 
 
4.2 Segunda rota sintética 
 
 Partindo da hidroquinona como material de partida (Esquema 11). A primeira etapa 
é uma reação de alquilação com brometo de octila, a obtenção deste haleto está apresentada 












NaOH/H2O/CHCl3NaOH / R-Br / EtOH NH2OH.HCl / Pyr./EtOH
refluxo refluxo refluxo
 
Esquema 11. Segunda rota proposta para obtenção de uma nova salicilaldoxima. 
 
 
4.2.1. obtenção do haleto de alquila 
Síntese do 1-bromo-octano: 
A metodologia escolhida para obtenção do 1-bromo-octano e que pode ser realizada 
para haletos com cadeias de diferentes tamanhos é descrita no Organic Syntheses (KAMM 
e MARVEL, 1941).  Em um balão de 500 mL ,161 mL de ácido bromídrico, 34 mL de 
ácido sulfúrico e 87 mL de octanol foram colocados em aquecimento de refluxo por 6 
horas. Após este período, as duas fases foram separadas, e a fase superior (orgânica) foi 
lavada com água e solução diluída de carbonato de sódio até a obtenção de pH próximo a 7.  




4.2.2. Reação de monoalquilação da hidroquinona 
 Uma vez, tendo obtido o haleto de octila, foi realizada a monoalquilação da 
hidroquinona, com rendimentos satisfatórios.  A reação foi realizada em meio básico com a 










Esquema 12. Monoalquilação da hidroquinona. 
 
Em um balão de 250 mL de 3 bocas foram dissolvidos 5,6 gramas de hidróxido de 
potássio (100 mmol) em 100 ml de etanol 77% v/v. Em seguida foi adicionado 5,5 g de 
hidroquinona (50 mmol). A esta solução adiciona-se, gota a gota  7 mL de bromooctano (40 
mmol) foi solubilizado em 10 mL de etanol. A mistura foi mantida em aquecimento sob 
refluxo por 5 horas. Em seguida deixou-se a mistura esfriar até a temperatura ambiente. À 
mistura foi acrescentada 250 mL de solução de ácido clorídrico 1 M.  O produto (4-
octiloxi-fenol) na forma de um sobrenadante foi filtrado. A solução obtida da filtração foi 
extraída com acetato de etila buscando-se aumentar o rendimento. A fase orgânica foi seca 
com sulfato de sódio anidro e concentrada à pressão reduzida em evaporador rotatório. Nas 
reações realizadas, o rendimento se manteve abaixo de 50%. 
  
4.2.3 Reação de formilação com a hidroquinona monoalquilada 
A segunda etapa corresponde a uma reação de formilação, seguindo a metodologia 
de Reimer-Tiemann, essa etapa ocorre sob refluxo em meio básico com o gotejamento de 
clorofórmio. Foram solubilizados 30 mmol de hidróxido de sódio em 50 ml de água, em 
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seguida adicionou-se 9 mmol de 4 octiloxi-fenol. A reação foi aquecida, logo após o início 
do refluxo foram adicionados 60 mmol de clorofórmio e manteve-se o refluxo por mais 8 
horas. Após a reação atingir a temperatura ambiente, acidificou-se fortemente e se extraiu 
com éter, a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente foi evaporado no 
rota-evaporador, e posteriormente recuperado e reutilizado. 
 
4.2.4 Obtenção da oxima 
 Foram realizadas algumas tentativas de estudar a variação da base utilizada na 
reação de obtenção da oxima a partir de uma carbonila aldeídica, para tal foi usado como 







NH2OH HCl  Na2CO3 sol. EtOH




Acetato de Sódio solv. EtOH NH2OH HCl
refluxo 3 horas
4 Piridina, NH2OH. HCl EtOH
refluxo 6 horas  
Esquema 13. Tentativas de obtenção da oxima a partir do salicilaldeído. 
 
 Dentre todas as tentativas, a metodologia adotada foi a primeira, apresentando 
rendimento por volta de 70%. 
4.3 Terceira rota sintética  
 Como na segunda rota sintética a reação de formilação, para obtenção do aldeído 






Esquema 14. Rota sintética proposta para obtenção de uma nova salicilaldoxima. 
 
A primeira etapa já foi apresentada no item 4.2.2, e se refere a monoalquilação da 
hidroquinona, a segunda etapa faz parte de uma patente depositada em julho de 2011, e por 
isso as condições não serão apresentadas. 
 
4.4. Teste de força da oxíma 
Após a obtenção da 5-octiloxi-salicilaldoxima, a mesma foi testada frente aos 
extratantes comerciais LIXs. O primeiro teste foi realizado é o teste de força da oxíma, 
seguindo metodologia no site da empresa CYTEC. (CYTEC, 2011) Observando a 
estequiometria de dois mols de oxíma em solução de tolueno para cada mol de cobre. Em 
seguida foi feita uma titulação com solução padrão de hidróxido de sódio. A partir dessa 
informação foi possível estimar a concentração de cobre complexada. O mesmo teste foi 
realizado para os extratantes comerciais LIXs. Em seguida se realizou a determinação da 
concentração de cobre por absorção atômica tanto da fase aquosa com cobre residual, 





Figura 7. Teste de força da nova oxima obtida. 
 
4.5 Síntese em maior escala com reagentes grau técnico 
 Como havia a pretensão de patentear o processo e a nova molécula, e por entender 
que as reações seriam feitas em escala industrial, foi realizada reações com solvente grau 
técnico, entre eles, solventes como etanol, tolueno, e bases (KOH). Os rendimentos das 
reações se mantiveram satisfatórios, levando a conclusão que a síntese proposta é viável 
também em escala industrial, inclusive as primeiras etapas foram realizadas em escala 
considerável, passando para centenas de gramas, necessitando da utilização de agitação 
mecânica (Figura 8). 
 
Figura 8. Reação de monoalquilação da hidroquinona. 
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5.  Resultados e discussão 
 
5.1. Resultados da primeira rota sintética. 
A obtenção de uma nova saliciladoxima foi realizado por uma rota sintética curta, 
prática e eficiente em apenas duas etapas (Esquema 14), porém ao longo do projeto outras 
duas rotas foram pensadas e executadas. 
5.1.1 Síntese do 2-hidroxi-benzaldeído (salicilaldeído) 
 Na primeira rota, o material de partida era o fenol, o qual foi submetido a uma 
reação de Reimer Tieman, e a partir do espectro de infravermelho (Figura 9) abaixo, é 
possível observar a presença de uma banda referente ao grupamento da carbonila por volta 
de 1700 cm
-1
. Rendimento: 55%. 
 
Figura 9. Espectro de infravermelho do salicilaldeído obtido. 
 
5.1.2. Síntese do 3 e 5-nitro-salicilaldeído 
A etapa seguinte, se refere a reação de nitração do salicilaldeído, realizado em 
micro-ondas doméstico com uma solução HNO3 10% (Figura 10). Pela própria mudança no 
estado físico de um líquido castanho para um cristal amarelo é possível confirmar o sucesso 





Figura 10. Reação de nitração do salicilaldeído com energia micro-ondas. 
 
A seguir, o espectro RMN 
1
H do produto após a reação de nitração e purificação 
(Figura 11). Observando o hidrogênio 4 acoplando com o hidrogênio 2 com m J de 2,7, o 
hidrogênio 2 acoplando com o hidrogênio 4 e com o hidrogênio 1, resultando em um duplo 
dupleto e o hidrogênio 1 acoplando com hidrogênio 2, resultando em um dupleto. 
 
Figura 11. Espectro RMN 
1




5.1.3. Síntese da 5-nitro-salicilaldoxima 
O próximo passo trata-se da obtenção da oxíma a partir da carbonila do aldeído, a 
reação foi acompanhada por cromatografia em camada fina, usando o cloreto cúprico como 
revelador, o rendimento desta etapa foi de 60 %. 
 
5.1.4. Síntese da 5-amino-salicilaldoxima 
Com o intuito de reduzir o grupamento nitro para amino na substância 5-
nitrosalilaldoxima foi realizada a redução com hidrogenação catalítica. A partir do espectro 
de infravermelho é possível observar a presença das bandas relacionadas a vibração axial 
da ligação nitrogênio-hidrogênio no grupamento amino do produto formado (Figura 12), 
Salienta-se que esta reação, como as demais também foi acompanhada por cromatografia 
em camada fina (Figura 13), Cromatografia gasosa (Figura 14) acoplada a um 
espectrômetro de massas (Figura 15). Rendimento: 92 %. 
 
Figura 12. Espectro de infravermelho da 5-aminosalicilaldoxima. 
 
 






Figura 14. Cromatograma da reação de redução da 5-nitrosalicilaldoxima. 
 
 Com relação ao espectro de massas, o íon molecular com m/z 152 fica evidente, 
seguido do pico com m/z 135, referente a perda de um grupo OH. 
 
Figura 15. Espectro de massas da 5-aminosalicilaldoxima. 
 
5.2.  Resultados da segunda rota sintética 
 Como a penúltima etapa desta rota sintética apresentou como produto uma mistura 












NaOH/H2O/CHCl3NaOH / R-Br / EtOH NH2OH.HCl / Pyr./EtOH
refluxo refluxo refluxo
 




5.2.2. Síntese do brometo de octila 
Inicialmente foi necessário obter o brometo de octila a partir do octanol na presença 
de ácido bromídrico e ácido sulfúrico, segue os espectros de RMN 
13
C do brometo de 
octila, mostrando a ausência do sinal relativo ao deslocamento químico do carbono ligado 
ao oxigênio da hidroxila por volta de 62 ppm (Figura 16). Rendimento: 95% 
 
Figura 16. Espectro de RMN 13C do brometo de octila obtido a partir do n-octanol. 
 
5.2.3. Reação de monoalquilação da hidroquinona 
 Como a primeira etapa consiste na monoalquilação da hidroquinona conforme o 
esquema 11, foi realizada tal reação, observando-se o espectro de RMN 
13
C (Figura 17) do 
produto formado, do mesmo modo a placa referente a cromatografia em camada fina 
(Figura 18), apresenta uma conversão total do material de partida.  Rendimento: 92% 
 
Figura 17. Espectro RMN 
13
C do intermediário 4-octiloxifenol. 
 
 
Figura 18. Cromatografia em camada final destacando a formação de um único produto na reação da 
monoalquilação da hidroquinona. 
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5.2.4. Formilação do 4-octiloxifenol 
A próxima etapa se refere a formilação da hidroquinona monoalquilada, e o seu 
andamento foi acompanhado por cromatografia em camada fina, utilizando 2,4-
dinintrofenilhidrazina como revelador (Figura 19) e também o teste de Tollens (Esquema 
15), além é claro do espectro de RMN 
1
H, apontando a presença do hidrogênio do aldeído. 
 
 
Figura 19. Cromatografia em camada fina da reação de formilação. 
 
Confirmação com Teste de Tollens: 
RCHO + 2Ag(NH3)OH 2Ag + RCCO NH4 + 3NH3 + H2O
Reagente de Tollens Espelho de Prata
 
Esquema 15. Teste de Tollens, visando confirmar a presença de carbonila. 
 
Apesar das análises apontarem para a formação do produto, o rendimento desta 
etapa após o isolamento oscilou entre 30 a 45%. 
5.2.5. Obtenção da oxima correspondente 
E por último foi realizada reação da obtenção da oxima (Esquema 16), Tal reação 
foi acompanhada por cromatografia em camada fina revelada com revelador específico para 
oximas (Figura 20). Rendimento: 80% 
OH O
OH NOH
NH2OH HCl  Na2CO3 sol. EtOH
agitação    10 horas
OR
OR  









5.3. Resultados da terceira rota sintética. 
Como na etapa anterior o rendimento da reação de formilação se apresentou abaixo 
de 50%, esforços foram feitos no sentido de reverter esta situação, resultando no 
desenvolvimento da terceira rota sintética. De modo que, foi possível obter a 5-octiloxi-
salicilaldoxima em apenas duas etapas, a primeira etapa se tratando da reação de 
monoalquilação da hidroquinona, já apresentada neste trabalho, e a segunda, onde foi 
possível em uma só etapa obter a oxima correspondente. Em 2011 a metodologia em 
questão foi patenteada pelo Centro de Tecnologia Mineral e a Universidade Federal do Rio 
de Janeiro, por tal motivo as condições não são apresentadas.  Segue o espectro de massa 
(Figura 21), onde é possível observar a fragmentação do grupamento octil (C8H17), pois o 
íon molecular 265, após perder este fragmento (112) se observa o pico de m/z 153.  
 
  Figura 21. Espectro de massas da 5-octiloxi-salicilaldoxima. 
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 No espectro de RMN 
1
H (figura 22), é possível perceber as integrações referentes 
aos 17 hidrogênios da cadeia alifática, e a integração para os três hidrogênios na região dos 
aromáticos, e o hidrogênio ligado ao carbono da oxima em 8,15. 
 
Figura 22. Espectro de RMN 
1
H da 5-octiloxi-salicilaldoxima. 
 
Após a confirmação da sua estrutura foi realizado o teste de força desta oxima, 
visando observar a sua eficiência na complexação com o cobre, comparando com 
extratantes comerciais (LIX-860 e LIX-84). 
 
5.4. Teste como extratante mineral em comparação aos produtos comerciais do 
mercado: LIX-860®N-IC e LIX-84®N-IC 
Foi realizado o teste de “Força da oxíma”, seguindo a metodologia disponível no 
site da empresa CYTEC (Figura 23), fabricante dos extratantes LIXs (Tabela 2). Este 
método é baseado na estequiometria da reação de 2 mols de oximas em uma solução de 
tolueno para cada mol de cobre, de modo que ocorre uma alteração no pH da solução, 
devido a desprotonação das moléculas de oxímas, valor este determinado  por uma titulação 
com solução padrão de hidróxido de sódio. 
 
Figura 23. Site da empresa CYTEC, com a metodologia padrão de testes. 
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Força da oxíma  =  T x 0,0265 x 0,1 x 100 / m 
T = volume em mL da sol. de NaOH 0,1 mol/L gasta;   m = Massa de oxíma testada = 1g. 
Tabela 2. Valores de “força da oxima” dos extratantes comerciais e da 5-octiloxisalicilaldoxima. 











LIX-860®N-IC 20 minutos 19,10 mL 5,02 1,32 
LIX-84®N-IC 20 minutos 23,00 mL 6,37 1,04 
5-octiloxi-
salicilaldoxima 
20 minutos 25,00 mL 6,62 - 
 Após o teste de força da nova oxima obtida, bem como de dois extratantes 
comerciais, suas respectivas fases aquosas foram enviadas para análise de absorção atômica 
(Figura 24), e como resultado das três oximas, a que apresentou uma concentração menor 
de cobre na fase aquosa, foi a 5-octiloxisalicilaldoxima, demonstrando, portanto, maior 
eficiência na complexação com cobre que os outros dois extratantes comerciais. 
 




Observa-se no boletim acima que a concentração de Cobre residual encontrado na 
solução aquosa relativa a 5-octiloxisalicilaldoxima é menor que a concentração encontrada 
nos LIXs, o que compreende que uma maior quantidade de cobre foi complexada na 
solução orgânica da 5-octiloxi-salicilaldoxima. 
5.5. Patente 
Em julho de 2011, foi realizado o depósito de pedido de patente “EXTRATANTE 
MINERAL E PROCESSO DE RECUPERAÇÃO DE COBRE”, da qual o autor 





















6.  Conclusão 
 
Após as análises empregando as técnicas espectroscópicas, foi confirmada a 
obtenção de uma nova molécula como potencial extratante metálico.  
Três propostas de rotas sintéticas foram apresentadas, sendo a mais eficiente a rota 
que é realizada em apenas duas etapas, com rendimentos satisfatórios, inclusive para a 
produção em escala industrial. 
A 5-octiloxi-salicilaldoxima, uma substância de estrutura inédita, foi sintetizada em 
ótimos rendimentos. Além disso, testes realizados no Centro de Tecnologia Mineral como 
teste padrão para oximas (teste de força da oxima) e determinação da concentração de cobre 
por absorção atômica, comprovaram a sua eficiência como extratante, frente a extratantes 
comerciais disponíveis no mercado, ou seja, o resíduo de cobre na fase aquosa, quando se 
utiliza a 5-octiloxisalicilaldoxima foi 9,2 mg/L, abaixo dos extratantes comerciais 10 mg/L. 
Com tais resultados foi realizado em julho de 2011, o depósito de pedido de patente 
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